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Ruthenium-Heterogenkatalysator und Verfahren zur Hydrierung einer carbocyclischen 
aromatischen Gruppe, insbesondere zur Herstellung eines Bisglycidylethers der For- 
mel I 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Ruthenium-Heterogenkatalysator entlnaltend 
Siliziumdioxid als Tragermaterial und ein Verfahren zur Hydrierung einer carbocycli- 
schen aromatischen Gruppe zur entsprechenden carbocyclischen aliphatischen Grup- 
pe, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung eines Bisglycidylethers der Formel I 




in der R CH3 oder H bedeutet, durch Kemhydrierung des entsprechenden aromati- 
schen Bisglycidylethers der Formel II 




Verbindung II mit R = H wird auch Bis[glycidyloxiphenyl]methan (Molgewicht: 
312 g/mol) genannt. 

Verbindung II mit R = CH3 wird auch 2,2-Bis[p-glycidyloxiphenyi]propan (Molgewicht: 
340 g/mol) genannt. 

Die Herstellung von cycloaliphatischen Oxiranverbindungen I, die keine aromatischen 
Gruppen aufweisen, istfur die Herstellung licht- und witterungsbestandiger Lacksyste- 
me von besonderem Interesse. Grundsatzllch sind derartige Verbindungen durch Hyd- 
rierung von entsprechenden aromatischen Verbindungen II herstellbar. Die Verbindun- 
gen I werden daher auch als "kernhydrierte" Bisglycidyiether bezeichnet. 

Die Verbindungen II sind als Bestandteile von Lacksystemen seit langem bekannt (sie- 
he J.W. Muskopf et al. "Epoxy Resins" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemis- 
try, 5th Edition on CD-ROM). 

Problematisch ist jedoch die hohe Reaktivitat der Oxirangruppen in der katalytischen 
Hydrierung. Unter den fur die Hydrierung des aromatischen Kerns iiblichenweise erfor- 
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derlichen Reaktionsbedingungen werden diese Gruppen haufig zu Alkoholen reduziert. 
Aus diesem Grunde muss man die Hydrierung der Verbindungen II unter moglichst 
milden Bedingungen durchfuhren. Dies bedingt naturgemaB jedoch eine Verlangsa- 
mung der gewiinschten Aromatenhydrierung. 

US-A-3,336,241 (Shell Oil Comp.) lehrt zur Herstellung cycloaliphatischer Verbindun- 
gen mit Epoxygruppen die Hydrierung von entspreclienden aromatlschen Epoxyver- 
bindungen mit Rhodium- und Rutheniumkatalysatoren. Die Aktivitat der Katalysatoren 
nimmt naoh einer Hydrierung so stark ab, dass in einem technischen Verfahren der 
Kataiysator nach jeder Hydrierung gewechselt werden muss. Zudem lasst die Selektivi- 
tat der dort besohriebenen Katalysatoren zu wiinschen ubrig. 

DE-A-36 29 632 und DE-A-39 19 228 lehren die selektive Hydrierung der aromati- 
schen MolekQIteile von Bis[glycidyloxiphenyl]methan bzw. von 2,2-Bis[p-glycidyloxi- 
phenyl]propan an Rutheniumoxidhydrat. Hierdurch wird die Selektivitat der Hydrierung 
bezuglich der zu hydrierenden aromatlschen Gruppen verbessert. Auch nach dieser 
Lehre empfiehit es sich jedoch, den Kataiysator nach jeder Hydrierung zu regenerie- 
ren, wobei sich die Abtrennung des Katalysators von der Reaktionsmischung als prob- 
lematisch erwelst. 

EP-A-678 512 (BASF AG) lehrt die selektive Hydrierung der aromatischen MolekQIteile 
von aromatischen Verbindungen mit Oxirangruppen an Rutheniumkatalysatoren, vor- 
zugsweise Rutheniumoxidhydrat, in Gegenwart von 0,2 bis 1 0 Gew.-% Wasser, bezo- 
gen auf den Reaktionsansatz. Durch die Anwesenheit von Wasser wird zwar die Ab- 
trennung des Katalysators von der Reaktionsmischung erleichtert, die ubrigen Nachtei- 
le dieser Katalysatoren wie verbesserungswQrdige Standzeit werden hierdurch jedoch 
nicht behoben. 

EP-A-921 141 und EP-A1-1 270 633 (beide Mitsubishi Chem. Corp.) betreffen die se- 
lektive Hydrierung von Doppelbindungen in bestimmten Epoxyverbindungen in Ge- 
genwart von Rh- und/oder Ru- Katalysatoren mit bestimmter Oberflache bzw. in Ge- 
genwart von Katalysatoren enthaltend Metalle der Platln-Gruppe. 

JP-A-2002 226380 (Dalnippon) offenbart die Kernhydriemng von aromatischen Epoxy- 
verbindungen in Gegenwart getragerter Ru-Katalysatoren und einem CarbonsSure- 
ester als Losungsmittel. 

JP-A2-2001 261 666 (Maruzen Petrochem.) betrifft ein Verfahren zur kontinuieriichen 
Kernhydrierung aromatischer Epoxidverbindungen in Gegenwart von bevorzugt auf 
Aktivkohle oder Aiuminiumoxid getrSgerten Ru-Katalysatoren. 
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Ein Artikel von Y. Hara et al. in Chem. Lett. 2002, Seiten 1 1 16ff, betrifft die ..Selective 
Hydrogenation of Aromatic Compounds Containing Epoxy Group over Rli/Graphite". 

Tetraliedron Lett. 36, 6, Seiten 885-88, besclnreibt die stereoselei<tive Kemliydrlerung 
von substituierten Aromaten unter Venwendung von kolloidalem Ru. 

JP 10-204002 (Dalnlppon) betrifft die Verwendung spezifisclier, inbesondere All<alima- 
tall-dotierter Ru-Katalysatoren in Kerhydrierungsverfahren. 

JP-A-2002 249488 (i\/litsubislni) lehrt Hydrierverfafiren, in denen ein Edelmetalltragerka- 
talysator venwendet wird, dessen Ciiiorgefialt unter 1500 ppm betrSgt. 

Die Verfahren des Standes derTeclinik liaben den Nacliteil, dass die eingesetzten 
Katalysatoren nur geringe Standzeiten aufweisen und in der Regel nacii jeder Hydrie- 
rung aufwendig regeneriert werden mCissen. Auch lasst die Aktivitat der Katalysatoren 
zu wunsclien ubrig, so dass unter den fur elne selektive Hydrierung erforderiichien Re- 
aktionsbedingungen nur geringe Raum-Zeit-Ausbeuten, bezogen auf den eingesetzten 
Katalysator erhaiten werden. Dies ist jedocli im Hinblick auf die liolien Kosten fiir Ru- 
tlienium und damit fur den Katalysator wirtscliaftiicli nicht vertretbar. 

EP-A2-814 098 (BASF AG) betrifft u.a. Verfaliren zur Kernhydrierung organisclier Ver- 
bindungen in Gegenwart spezieller getragerter Ru-Katalysatoren. 

WO-A2-02/1 00538 (BASF AG) besclireibt ein Verfaliren zur Herstellung von bestimm- 
ten cycloaliphatischen Verbindungen, die Seitenketten mit Epoxidgruppen aufweisen, 
durcin heterogen-katalytiscfie Hydrierung einer entsprechenden Verbindung, die we- 
nigstens eine carbocyciische, aromatische Gruppe und wenigstens eine Seitenkette mit 
wenigstens einer Epoxid-Gruppe aufweist, an einem Ruthenium-Katalysator. 

Der Ruthenium-Katalysator ist erhaltlich durch 

i) ein Oder mehrfaches Behandein eines Tragermaterials auf Basis von amorphem 
Siliziumdioxid mit einer halogenfreien wassrigen Losung einer niedennolekularen 
Rutheniumverbindung und anschliessendes Trocknen des behandelten Trager- 
materials bei einer Temperatur unterhalb 200°C, 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer Temperatur 
im Bereich von 100 bis 350°C, 

wobei man und Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) durchfuhrt. 
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WO-A2-02/1 00538 lehrt, dass es sich bei den eingesetzten Verbindungen „sowohl um 
monomere als auch um oligomere oder polymere Verbindungen handeln" kann (Seite 9 
oben). 

WO-A2-02/1 00538 lehrt nichts uber den Zusatz von Erdalkalimetallionen. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes selektives Ver- 
fahren fur die Hydrlerung aromatlsciier Gruppen zu den entspreclienden "kerntiydrier- 
ten" Gruppen bereitzustellen, mit dem hohe Ausbeuten und Raum-Zeit-Ausbeuten 
[Produktmenge / (Katalysatorvolumen • Zeit)] (kg/(l • h)), [Produktmenge / (Reaktor- 
volumen • Zeit)] (kg/(lReaktor • h)), bezogen auf den eingesetzten Katalysator erreiclit 
werden konnen und in welclnem die eingesetzten Katalysatoren oline Aufarbeitung 
melirfacli fur Hydrierungen eingesetzt werden konnen. Insbesondere sollten gegen- 
uberWO-A2-02/1 00538 lioliere Katalysatorstandzeiten erreicht werden. 

DemgemaB wurde ein Ruthenium-Heterogenkataiysator enthaltend Siiiziumdioxid als 
Tragermaterial, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass die Kataiysatoroberflache 
Erdalkalimetallionen (M^"") enthalt, und ein Verfahren zur Hydrlerung einer carbocycli- 
schen aromatischen Gruppe zur entsprechenden oarbocyclischen aliphatischen Grup- 
pe, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung der Bisglyoidylether der Fomiel I 



in der R CH3 oder H bedeutet, durch Kernhydrierung des entsprechenden aromati- 
schen Bisglycidylethers der Formel II 



gefunden, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass man den o.g. Ruthenium- 
Heterogenkatalysator einsetzt. 

Ein wesentlicher Bestandteil der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist das Tragerma- 
terial auf Basis von amorphem Siiiziumdioxid. Unter dem Begriff "amorph" versteht man 
in diesem Zusammenhang, dass der Antell kristalliner Siliziumdioxid-Phasen weniger 
als 10 % des TrSgermaterlals ausmacht. Die zur Herstellung der Katalysatoren ver- 
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wendeten Tragermaterialien konnen allerdings Uberstrukturen aufweisen, die durch 
regelmassige Anordnung von Poren im Tragermaterial gebildet warden. 

Die Katalysatoroberfiache der erfindungsgemaBen Katalysatoren entfialt Erdalkalime- 
tallioneri (M^+), also M = Be, Mg, Ca, Sr und/oder Ba, insbesondere Mg und/oder Ca, 
ganz besonders Mg. 

Ais Tragermaterialien kommen grundsatziich amorphen Siliziumdioxid-Typen in Be- 
tracht, die wenigstens zu 90 Gew.-% aus Siiiziumdioxid bestehen, wobei die verblei- 
benden 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%, des Tragernnaterials auch 
ein anderes oxidisches Material sein konnen, z.B. MgO, CaO, TiOa, ZrOa, FbzOs oder 
Alkalinnetalloxid. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfofm der Erfiindung istdas Tragermaterial iialogen- 
frei, d. h. der Gehalt an Halogen im Tragermaterial betragt weniger als 500 Gew.-ppm. 

Bevorzugt sind Tragermaterialien, die eine spezifische Oberflache Im Bereich von 30 
bis 700 m%, vorzugsweise 30 bis 450 m^/g, (BET-OberflSche nach DIN 66131) auf- 
weisen. 

Geeignete amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siiiziumdioxid sind dem Faoh- 
mann gelaufig und kommerziell erhaltiicli (siehe z.B. O.W. Florke, "Silica" in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry 6th Edition on CD-ROM). Sie konnen sowohl na- 
tiirlichen Ursprungs als auch kunstlich hergestellt worden sein. Beispiele fur geeignete 
amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siiiziumdioxid sind Kieselgele, Kieselgur, 
pyrogene Kieselsauren und Fallungskieselsauren. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung weisen die Katalysatoren Kieselgele als Tragermaterialien auf. 

Je nach Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann das Tragermaterial 
unterschiedliche Gestalt aufweisen. Sofern das Verfahren als Suspensionsverfahren 
ausgestaltet ist, wird man zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren ubli- 
chenweise das Tragermaterial in Form eines feinteiligen Pulvers einsetzen. Vorzugs- 
weise weist das Pulver Teilohengr5ssen Im Bereich von 1 bis 200 /jm insbesondere 1 
bis 100 //m auf. Bel Einsatz des Katalysators in Katalysatorfestbetten venwendet man 
ubliohenweise Formk5rper aus dem Tragermaterial, die z.B. durch Extrudieren, Strang- 
pressen oder Tablettieren erhaltlich sind und die z.B. die Form von Kugein, Tabletten, 
Zylindern, Strangen, Ringen bzw. Hohlzylindern, Sternen und dergleichen aufweisen 
konnen. Die Abmessungen dieser Formkorper bewegen sich iiblicherweise im Bereich 
von 1 mm bis 25 mm. Haufig werden Katalysatorstrange mit Strangdurchmessem von 
1 ,5 bis 5 mm und Stranglangen von 2 bis 25 mm eingesetzt. 
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Der Gehalt an Ruthenium in den Katalysatoren kann uber einen breiten Bereich variiert 

werden. In der Regel wird er wenigstens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 

0,2 Gew.-% betragen und haufig einen Wert von 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 

Gewiciit des Tragermaterials und gerechnet ais elementares Rutlienium, nicht uber- 

schreiten. Vorzugsweise ilegt der Gehalt an Ruthenium im Bereich von 0,2 bis 

7 Gew. % und insbesondere im Bereich von 0,4 bis 5 Gew.-%, z.B. 1 ,5 bis 2 Gew.-%. 

Der Gehalt an Erdalkalimetallions/en (M^+) in der Katalysatoroberfiaohe betragt bevor- 
zugt 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-%, ganz besonders 0,1 bis 
0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Siliziumdioxid-Tragermaterlals. 

Die Herstellung der erfindungsgemaOen Ruthenium-Katalysatoren erfolgt in der Regel 
dadurch, dass man zunachst das Tragermaterial mit einer Losung einer niedermoleku- 
laren Rutheniumverbindung, im Folgenden als (Ruthenium)prekursor bezeichnet, in 
einer Weise behandelt, dass die gewunschte Menge an Ruthenium vom Tragermaterial 
aufgenommen wird. Bevorzugte Losungsmittel sind hier Eisessig, Wasser oder Mi- 
schungen hiervon. Dieser Schritt wird im Folgenden auch als Tranken bezeichnet. An- 
schlieBend wird der so behandelte Trager unter Einhaltung der oben angegebenen 
Temperaturobergrenzen getrbcknet. Gegebenenfails wird dann der so erhaltene Fest- 
stoff erneut mit der wassrlgen Losung des Rutheniumprekursors behandelt und erneut 
getrocknet. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis die vom Tragermaterial aufge- 
nommene Menge an Rutheniumverbindung dem gewunschten Rutheniumgehalt im 
Katalysator entsprlcht. 

Das Behandein bzw. Tranken des Tragermaterials kann in unterschiedlicher Weise 
erfolgen und richtet sich in bekannter Weise nach der Gestalt des Tragermaterials. 
Beispielsweise kann man das Tragermaterial mit der Prekursor-Losung bespruhen 
Oder spiilen oder das Tragermaterial In der Prekursor-Losung suspendieren. Bei- 
spielsweise kann man das Tragermaterial in der wassrlgen Losung des Rutheniumpre- 
kursors suspendieren und nach einer gewissen Zeit vom wassrlgen Uberstand abfiltrie- 
ren. Uber die aufgenommene Flussigkeitsmenge und die Ruthenium-Konzentration der 
Losung kann dann der Rutheniumgehalt des Katalysators in einfacher Weise gesteuert 
werden. Das Tranken des Tragermaterials kann beispielsweise auch dadurch erfolgen, 
dass man den Trager mit einer deflnierten Menge der Losung des Rutheniumprekur- 
sors behandelt, die der maximalen Flussigkeitsmenge entsprlcht, die das Tragermate- 
rial aufnehmen kann. Zu diesem Zweck kann man beispielsweise das Tragermaterial 
mit der erforderlichen Flussigkeitsmenge bespruhen. Geeignete Apparaturen hierfiir 
sind die zum Vermengen von Flussigkeiten mit Feststoffen ubiichenweise verwendeten 
Apparate (siehe Vauck/Muller, Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik, 10. 
Auflage, Deutscher Verlag fQr Grundstoffindustrie, 1994, S. 405 ff.) beispielsweise 
Taumeltrockner, Tranktrommein, Trommelmischer, Schaufelmischer und dergleichen. 
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Monolithische Trager werden ubiicherweise mit den wassrigen Losungen des Rutheni- 
umprekursors gespiilt. 

Die zum Tranken eingesetzten Losungen sind vorzugsweise halogenarm, d.h. sie ent- 
5 halten kein oder weniger als 500 Gew.-ppm insbesondere weniger als 1 00 Gew.-ppm 
Halogen, bezogen auf das Gesamtgewicht der L5sung. Als Rutheniumprekursoren 
werden daher neben RuCIs bevorzugt solche Rutheniumverbindungen eingesetzt, die 
kein chemisch gebundenes Halogen enthalten und die in dem Losungsmittel hinrei- 
chend loslioh sind. Hierzu zahlen z.B. Rutlienium(lll)nitrosyinitrat (Ru(NO)(N03)3). Ru- 
0 thenium(III)acetat sowie die Aikaiimetaliruthenate(IV) wie Natrium- und Kalium- 
ruthenat(IV). 

Ganz besonders bevorzugter Ru-prekursor ist Ru(m)acetat. Diese Ru-Verbindung ist 
ubiichenweise gelost in Essigsaure oder Eisessig, doch kann sie auch als Feststoff 
5 verwendet werden. Der erfindungsgemaBe Katalysator kann ohne Venwendung von 
Wasser hergestellt werden. 

Viele Rutheniumprekursoren werden kommerziell als Losung angeboten, doch auch 
die Cibereinstimmenden Feststoffe kSnnen venwendet werden. Diese Prekursoren kon- 

20 nen entweder mit der gleichen Komponente, als das angebotene Losemittel. wie z.B. 
Salpetersaure, EssigsSure, Salzsaure, oder vorzugsweise mit Wasser gelost oder ver- 
dunnt werden. Auch Mischungen von Wasser bzw. Losemittel mit bis zu 50 Vol.- % 
eines oder mehrerer mit Wasser bzw. Losemittel misohbarer organischer Losungsmit- 
tel, z.B. Mischungen mit Ci-C4-Alkanolen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Iso- 

25 propanol konnen verwendet werden. Alle Mischungen sollten so gewahit werden, dass 
eine Losung oder Phase vorliegt. Die Konzentration des Rutheniumprekursors in den 
Losungen richtet sich naturgemaB nach der aufzubringenden Menge an Ruthenium- 
prekursor und der Aufnahmekapazitat des Tragermaterials fOr die Losung und liegt in 
der Regel im Berelch von 0,1 bis 20 Gew.-%. 

30 

Das Trocknen kann nach den ublichen Verfahren der Feststofftrocknung unter Einhal- 
tung der obengenannten Temperaturobergrenzen erfolgen. Die Einhaltung der erfin- 
dungsgemaBen Obergrenze der Trocknungstemperaturen istfOr die Qualitat, d.h. die 
Aktivitat des Katalysators wichtig. Ein Uberschreiten der oben angegebenen Trock- 

35 nungstemperaturen fuhrl zu einem deutlichen Verlust an Aktivitat. Ein Kalzinieren des 
Tragers bei hoheren Temperaturen, z.B. oberhalb 300°C oder gar 400°C, wie es im 
Stand der Technik vorgeschlagen wird, ist nicht nur uberflussig sondern wirkt sich auch 
nachteilig auf die Aktivitat des Katalysators aus. Zur Einreichung hinreichender Trock- 
nungsgeschwindigkelten erfolgt die Trocknung in der Regel bei erhohter Temperatur 

40 Z.B. bei wenigstens 40°C, insbesondere wenigstens 70°C und spezieil wenigstens 
100°G. 
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Die Trocknung des mit dem Rutheniumprekursor getrankten Feststoffs erfolgt ubli- 
cherweise unter Normaldruck wobei zur Forderung der Trocknung auch ein verminder- 
ter Druck angewendet werden kann. Haufig wird man zur Forderung der Trocknung 
einen Gasstrom uber bzw. durch das zu trocknende Gut leiten, z.B. Luft oder Stickstoff. 

Die Trocknungsdauer liangt naturgemaB von dem gewQnsciiten Grad der Trocknung 
und derTrocknungstemperatur ab und iiegt in der Regel im Bereicin von 1 h bis 30 h, 
vorzugsweise im Bereicin von 2 bis 10 ii. 

Vorzugsweise fuhrt man die Trocknung des beliandelten Tragermaterials soweit, dass 
der Gehalt an Wasser bzw. an fluciitlgen Losungsmittelbestandteilen vor der ansclilie- 
Benden Reduktion weniger als 5 Gew.-%, insbesondere niclit mehr als 2 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicint des Feststoffs ausmaclit. Die angegebenen Gewichts- 
anteile beziehen sicli hierbei auf den Gewiclntsverlust des Feststoffs, bestimmt bei ei- 
ner Temperatur von 160°C, einem Druck von 1 bar und einer Dauer von 10 Min. Auf 
diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren weiter 
gesteigert werden. 

Vorzugsweise erfolgt das Trocknen unter Bewegen des mit der Prekursor-L5sung be- 
handelten Feststoffs, beispieisweise durch Trocknen des Feststoffs in einem Drehrohr- 
ofen Oder einem Drelikugelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsge- 
maBen Kataiysatoren weiter gesteigert werden. 

Die Uberfulirung des nach dem Trocknen erhaltenen Feststoffs in seine katalytiscli 
aktive Form erfolgt durch Reduzieren des Feststoffs bei den oben angegebenen Tem- 
peraturen in an sich bekannter Weise. 

Zu diesem Zweck bringt man das Tragermaterial bei den oben angegebenen Tempera- 
turen mit Wasserstoff oder einer IVIischung aus Wasserstoff und einem Inertgas in Kon- 
takt. Der Wasserstoffabsolutdruck ist fur das Ergebnis der Reduktion von untergeord- 
neter Bedeutung und wird in der Regel im Bereich von 0,2 bar bis 1 ,5 bar variiert wer- 
den. Haufig erfolgt die Hydrierung des Katalysatormaterials bei Wasserstoffnormal- 
druck im Wasserstoffstrom. Vorzugsweise erfolgt die Reduktion unter Bewegen des 
Feststoffs, beispieisweise durch Reduzieren des Feststoffs in einem Drehrohrofen oder 
einem Drehkugelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsgemaBen Ka- 
talysatoren weiter gesteigert werden. 

Die Reduktion kann auch mittels organischer Reduktionsreagenzien wie Hydrazin, 
Formaldehyd, Formiaten oder Acetaten erfolgen. 

Im Anschluss an die Reduktion kann der Katalysator zur Verbesserung der Handhab- 
barkeit in bekannter Weise passiviert werden, z.B. indem man den Katalysator kurzfris- 
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tig mit einem Sauerstoff-haltigen Gas, z.B. Luft, vorzugsweise jedoch mit einer 1 bis 
10 Vol.-% Sauerstoff entiialtenden Inertgasmischung beliandelt. Auch CO2 oder 
C02/02-Miscliungen konnen hier angewendet werden. 

Der aktive Katalysator kann aucli unter einem inerten organisclien Losungsmittel, z.B. 
Etiiylenglykol, aufbewaiirt werden. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators kann in einer bevorzugten 
Durchfulirungsform der Rutlienium-Katalysator-Vorlaufer, z.B. wie oben hergestellt 
Oder wie in WO-A2-02/1 00538 (BASF AG) besciirieben iiergesteilt, mit einer Losung 
eines oder melirerer Erdalkalimetall(ll)saize impragniert werden. 

Bevorzugte Erdalkaiimetall(ll)salze sind entspreciiende Nitrate, wie insbesondere 
I\/lagnesiumnitrat und Calciumnitrat. 

Bevorzugtes Losungsmittel fur die Erdalkaiimetall(ll)salze in diesem Impragnierungs- 
scliritt ist Wasser. Die Konzentration des Erdalkalimetall(ll)salzes im Losungsmittel 
betragt z.B. 0,01 bis 1 mol/Liter. 

Z.B. wird der in einem Rolir eingebaute Ru/SiOa-Katalysator mit einem Strom einer 
wassrigen Losung des Erdaikalimetallsalzes kontaktiert. Der zu Impragnierende Kata- 
lysator kann auch mit einer iiberstehenden Losung des Erdaikalimetallsalzes behandelt 
werden. 

In der Regei findet so eine Sattigung des Ru/SiOa-Katalysators, insbesondere seiner 
Oberflache, mit dem oder den Erdalkalimetallion/en statt. 

Oberschussiges Erdalkalimetalisalz und nicht immobilisierte Erdalkalimetallionen 
wird/werden vom Katalysator gespult (HaO-Spulung, Katalysatorwaschung). 

Fur vereinfachte Handhabung, z.B. Einbau in einem Reaktorroiir, kann der erfindungs- 
gemaBe Katalysator nach der Impragnierung getrocknet werden. Die Trocknung kann 
dafur in einem Of en bei < 200°C, z.B. bei 50 bis 190°G, besonders bevorzugt bei 
< 140°C, z.B. bei 60 bis 13G°C, durchgefuhrt werden. 

Dieses Impragnierungsverfahren kann ex situ oder in situ durchgefuhrt werden: Ex situ 
heiBt vor Einbau des Katalysators in den Reaktor, in situ bedeutet im Reaktor (nach 
dem Katalysatoreinbau). 

In einer Verfahrensvariante kann die Impragnierung der Katalysatoroberflache mit Er- 
dalkalimetallionen auch in situ dadurch erfolgen, dass der Losung des zu hydrierenden 
aromatischen Substrats (Edukts) Erdalkalimetallionen, z.B. in Form von gelosten Erd- 
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alkalimetallsalzen, zugegeben werden. Dazu wird z.B. die entsprechende Menge Salz 
zunachst in Wasser gelost und dann dem in einem organisclien Losungsmittei geios- 
tem Substrat zugegeben. 

Der Gehalt der l_6sung des zu iiydrierenden aromatischen Substrats an Erdalkalinnetal- 
ilonen betragt im Allgemeinen 1 bis 100 Gew.-ppm, insbesondere 2 bis 10 Gew.-ppm. 

GemaB einer Variante erweist es sicli als besonders vorteiliiatt, wenn im erfindungs- 
gemaBen Hydrierverfalnren der erfindungsgemaBe Kataiysator in Kombination mit einer 
Erdalkalimetaliionen-lialtigen Losung des zu hydrierenden aromatisciien Substrats 
eingesetzt wird. 

Hersteilungsbedingt liegt das Rutlienium in den erfindungsgemaBen Katalysatoren als 
metallisclies Ruthenium vor. Elektronenmikroskopiscbie Untersuciiungen (SEM oder 
TEM) iiaben ferner gezeigt, dass ein Scliaienkatalysator voriiegt: Die Rutlienium- 
Konzentration innerhalb eines Katalysatorkorns nimmt von auBen nacfi innen hin ab, 
wobei sich an der Kornoberflache eine Rutfieniumscliiclit befindet. In bevorzugten Fal- 
len kann in der Schale mittels SAD (Selected Area Diffraction) und XRD (X-Ray Diffrac- 
tion) kristallines Ruthenium nachgewiesen werden. 

Durch die Venwendung halogenfreier Rutheniumprekursoren und Losungsmittei bei der 
Herstellung liegt der Halogenidgehalt der erfindungsgemaBen Katalysatoren zudem 
unterhalb 0,05 Gew.-% (< 500 Gew.-ppm), bezogen auf das Gesamtgewicht des Kata- 
lysators. 

In diesem Dokument sind alle ppm-Angaben als Gewichtsanteile zu verstehen, soweit 
nichts anderes angegeben ist. 

In einer ausgewahlten Variante ist bevorzugt, dass das mittels ^^Si-Festkorper-NMR 
bestimmte prozentuale Verhaltnis der Qa - und Q3 - Strukturen Q2/Q3 kleiner als 25, 
bevorzugt kleiner als 20, besonders bevorzugt kleiner als 15 ist. Dies bedeutet auch, 
dass der Kondensationsgrad des Silikas in dem verwendeten Trager besonders hoch 
ist. 

Die Identiflkation der Qn - Strukturen (n = 2, 3, 4) und die Bestimmung des prozentua- 
ien Verhaltnisses erfolgt mittels ^^Si-Festk6rper-NMR. 

Qn = Si(OSi)n(OH)4-n mit n = 1 , 2, 3 oder 4. 

Man findet Qn fur n = 4 bei -1 1 0,8 ppm, n = 3 bei -1 00,5 ppm und n = 2 bei -90,7 ppm 
(Standard: Tetramethylsilan) (Qo und Qi wurden nicht identifiziert). Die Analyse wird 
unter den Bedlngungen des „magic angle spinning" bei Raumtemperatur (20°C) (MAS 
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5500 Hz) mit Kreispolarisation (CP 5 ms) und unter Verwendung von dipolarer Ent- 
kopplung der durchgefiihrt. Wegen der teilweisen Uberlagerung der Signals werden 
die Intensitaten uber eine Linienformanalyse ausgewertet. Die Linienformanalyse wur- 
de mit einem Standard Softwarepaket der Fa. Galactic Industries durcligefuhrt, wobei 
eine „least square fit" iterativ berechnet wurde. 

Vorzugsweise enthalt das Tragernriaterial nicht melir als 1 Gew.-% und insbesondere 
nicht melir als 0,5 Gew.-% und insbesondere < 500 Gew.-ppm an Alunniniumoxid, ge- 
rechnet als AI2O3. 

Da die Kondensation des Silikas aucin durch Aluminium und Eisen beelnflusst werden 
kann, ist die Konzentration an Al(lll) und Fe(ll und/oder 111) in Summe bevorzugt kleiner 
als 300 ppm, besonders bevorzugt kleiner 200 ppm. 

Der Anteil an Alkalimetalloxid resultiert in der Regel aus der Hersteliung des Trager- 
materials und kann bis zu 2 Gew.-% betragen. Haufig betragt er wenlger als 1 Gew.-%. 
Geeignet sind auch Alkalimetalloxid-freie Trager (< 0,1 Gew.-%). Der Anteil an MgO, 
CaO, TiOs bzw. an ZrOa kann bis zu 10 Gew.-% des Tragermaterials ausmachen und 
betragt vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%. Geeignet sind aber auch Tragermateri- 
alien, die keine nachwelsbaren Mengen dieser Metalloxide enthalten (< 0,1 Gew.-%). 

Weil Al(lll) und Fe(ll und/oder 111) in Silica eingebaut acide Zentren ergeben konnen, ist 
es bevorzugt, dass eine Ladungskompensierung bevorzugt mit Erdalkalimetallkationen 
(M^-^, M = Be, Mg, Ga, Sr, Ba) im Trager vorliegt. Dies bedeutet, dass das Gewichts- 
verhaltnis von M{11) zu (Al(lll) + Fe(ll und/oder III)) groBer ist als 0,5, bevorzugt > 1. 
besonders bevorzugt groBer als 3. 

Die rSmischen Zahlen in Klammern hinter dem Elementsymbol bedeuten die Oxidati- 
onsstufe des Elements. 

Bel der carbocycllschen aromatischen Gruppe in der zu hydrierenden organischen 
Verbindung handelt es sich insbesondere um einen Benzolring, der Substituenten tra- 
gen kann. 



Beispiele fur Verbindungen mit einem Benzolring, die mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren zur entsprechenden Verbindung mit einem gesattigten carbocyclischen 6- 
Ring hydriert werden konnen sind in folgender Tabelle aufgelistet: 



Edukt 


Produkt 


Benzol 


Cyclohexan 


Xylol 


Dimethylcyclohexan 


Phenol 


Cyclohexanol 
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Edukt 


Produkt 


Ci-io-Alkyl-phenol 


Ci-io-Alkyl-cyclohexanol 


Bis(p-hydroxyphenyl)methan 


Bis(4«-hydroxycyclohexyl)methan 


Bis(p-hydroxyphenyl)dimethylmethan 


Bis(4-hydroxycyciohexyl)dimethylmethan 


Anilin 


Cyclohexylamin 


Ci.io-Alkyl-subst. Anilin 


Ci.io-Alkyl-subst. Cyclohexylamin 


N,N-di-Ci.io-Alkyl-anilin 


N,N-di"-Ci.io-Alkyl-cyclohexylamin 


Diaminobenzol 


Diaminocyclohexan 


Bis(p-aminopiienyi)nriethan 


Bis(4-aminocyclohexyl)methan 



Als Ausgangsverbindungen fur das erfindungsgemaBe Hydrierverfahren sind z.B. auch 
folgende Substanzklassen und Stoffe zu nennen: 

5 - Reaktionsprodukte aus Bisphenol A bzw. Bisphenol F oder vergleichbaren Alky- 
len- Oder Cycloalkylen-verbrQdcten Bisphenol-Verblndungen mit Epichlorhydrin. 

Bisphenol A bzw. Bisphenol F oder vergleichbare Verbindungen konnen mit Epich- 
lorhydrin und Basen in bekannter Weise (z.B. Uilmann's Encyclopedia of Industrial 
1 0 Chemistry, 5th Edition, VCH (1 987), Vol. A9, S. 547) zu Glycidylethern der allgemeinen 
Formel lla umgesetzt werden. 















^2 


Rl~ 




n OCH2CHCH2-~ 




-o- 








R2 


(lla) 


m 




R2 


wobei Rl fiir 


CH2CH ■ 


— CH2 , utid 









r2 fur Wasserstoff oder eine Ci-CMIkylgruppe, z.B. Methyl, steht oder zwei an ein 
Kohlenstoffatom gebundene Reste eine Cg-Cs-Alkylengruppe bilden und m fur Null 
1 5 bis 40 steht. 

- Phenol- und Kresolepoxynovolake lib 

Novolake der allgemeinen Formel lib sind durch saurekatalysierte Reaktion von Phenol 
20 bzw. Kreso! und Umsetzung der Reaktionsprodukte zu den entsprechenden Glycidy- 
lethern erhaltlich (s. z.B. Bis[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]methan): 
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(lib) 1 

wobei f ur Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fur 0 bis 40 steht (siehe J.W. 
Muskopf et al. "Epoxy Resins 2.2.2" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5th Edition on CD-ROM). 

Glycidylether von Reaktionsprodukten aus Phenol und einenn Aldehyd: 

Durch saurekatalysierte Umsetzung von Phenol und Aldehyden und anschlieBende 
Umsetzung mit Epichlorhydrin sind Glycidylether zuganglich, z.B. ist 1 ,1 ,2,2-Tetrakis- 
[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]ethan aus Phenol und Glyoxal zuganglich (siehe J.W. 
l\/luskopf et al. "Epoxy Resins 2.2.3" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5th Edition on CD-ROM). 

Glycidylether von Phenol-Kohlenwasserstoffnovolacken, z.B. 2,5-Bis[(glycidyl- 
oxy)phenyl]octahydro-4,7-methano-5H-inden und dessen Oligomere. 

- Aromatische Glycidylamine: 

Beispielhaft sind die Triglycidylverbindung von p-Aminophenol, 1-(Glycidyloxy)-4- 
[N,N-bis(glycidyl)amino]benzol, und die Tetraglycidylverbindung von Methylendiamin 
Bis{4-[N,N-bis(2,3-epoxypropyl)amino]phenyl}methan zu nennen. 

Im einzelnen sind weiterhin zu nennen: Tris[4-(glycldyloxy)phenyl]methan-lsomere 
und Glycidylester aromatischer Mono-, Di- und Tricaronsauren, z.B. Phthalsaure- und 
Isophthalsaurediglycidylester. 

In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens warden aro- 
matische Bisglycidylether der Formel II 




in der R CH3 oder H bedeutet, kernhydrjert. 
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Bevorzugt eingesetzte aromatische Bisglycidylether der Formel II weisen einen Gehalt 
an Chlorid und/oder organisch gebundenem Chlor von s 1000 Gew.-ppm, insbesonde- 
re < 800 Gew.-ppm, z.B. 600 bis 1 000 Gew.-ppm, auf . 

Gemal3 einer besonderen Ausfuhrungsform dieser erfindungsgemaOen Verfahrensva- 
riante wurde erkannt, dass es sich Qberraschenderweise zusatzlich als vorteilhaft er- 
weist, wenn der eingesetzte aromatische Bisglycidylether der Formel II einen Gehalt an 
entsprechenden oligomeren Bisglycidylethern von weniger als 10 Gew.-%, insbesonde- 
re weniger als 5 Gew.-%, besonders weniger als 1,5 Gew.-%, ganz besonders weniger 
als 0,5 Gew.-%, aufweist. 

Es wurde gemaB dieser besonderen Ausfuhrungsform dieser erfindungsgemaBen Ver- 
fahrensvariante gefunden, dass der Oligomerengehalt im Feed einen entscheidenden 
Einfluss auf die Standzeit des Katalysators hat, d.h. der Umsatz bleibt langer auf ho- 
hem Niveau. Bei Einsatz eines z.B. destiilierten und damit oligomerenarmen Bisgly- 
cidylethers 11 wird im Vergleich zu einer entsprechenden handelsublichen Standardwa- 
re (Z.B.: ARALDIT GY 240 BD der Firma Vantico) eine verlangsamte Katalysatordeak- 
tivierung beobachtet. 

Der Oligomerengehalt der eingesetzten aromatlschen Bisglycidylether der Formel II 
wird bevorzugt mittels GPC-Messung (Gel Permeation Chromatography) oder durch 
Ermittlung des Abdampfruckstands festgestellt. 

Der Abdampfruckstand wird mittels Erhitzung des aromatischen Bisglycidylethers fur 
2 h auf 200°G und fur weitere 2 h auf 300°C bei jeweils 3 mbar bestimmt. 

Zu den weiteren jewelligen Bedlngungen zur Feststellung des Oligomerengehalts siehe 
unten. 

Die entsprechenden oligomeren Bisglycidylether weisen im Allgemeinen ein per GPC- 
Messung bestimmtes Molgewicht im Bereich von 380 bis 1500 g/mol auf und besitzen 
Z.B. folgende Strukturen (vgl. z.B. Journal of Chromatography 238 (1982). Seiten 385- 
398, Seite 387): 




R = CH3 Oder H. n = 1, 2, 3 oder 4. 
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Die entsprechenden oligomeren Bisglycidylether weisen fur R = H ein Molgewicht im 
Bereich von 568 bis 1338 g/mol, insbesondere 568 bis 812 g/mol, und fur R = CH3 ein 
Molgewicht im Bereich von 624 bis 1478 g/mol, insbesondere 624 bis 908 g/mol, auf. 

Die Abtrennung der Oligomere gelingt z.B, mittels Chromatographie bzw. im groBeren 
MaBstab vorzugsweise destillativ, z.B. im LabormaBstab in einer Batchdestillation oder 
im technischen MaBstab in einem Diinnschichtverdampfer, bevorzugt in einer Kurz- 
wegdestillation, jeweils unter Vakuum. 

Bei einer Batchdestillation zur Oligomerenabtrennung liegt z.B. bei einem Druck von 
1 bar die Badtemperatur bei ca. 260°C und die Ubergangstemperatur am Kopf bei ca. 
229°C. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Hydrierung der Edukte, z.B. der Verbin- 
dungen II, in der Regel in flussiger Phase. Die Hydrierung kann losungsmittelfrei oder 
in einem organischen Losungsmittel erfoigen. Aufgrund der z.T. hohen Viskositat der 
Verbindungen 11 wird man diese vorzugsweise als Losung bzw. Mischung in einem 
organischen Losungsmittel einsetzen. 

Als organische Losungsmittel kommen grundsatzlich solche in Betracht, die das Edukt, 
Z.B. die Verbindung II, moglichst volistandig zu losen vermogen oder sioh mit dieser 
vollstandig mischen und die unter den Hydrierungsbedingen inert sind, d.h. nicht hyd- 
riert werden. 

Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind cyclische und alicyclische Ether, z.B. Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Methyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan, Dimethoxypropan, Di- 
methyldiethylenglykol, aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropa- 
nol, n-, 2-, iso- oder tert.-Butanol, Carbonsaureester wie Essigsauremethylester, Essig- 
saureqthylester, Essigsaurepropyiester oder Essigsaurebutylester, sowie aliphatische 
Etheralkohole wie Methoxypropanol. 

Die Konzentration an Edukt, z.B. an Verbindung II, in der zu hydrierenden flQssigen 
Phase kann grundsatzlich f rei gewahit werden und liegt haufig im Bereich von 20 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung/Mischung. Bei unter Reakti- 
onsbedingung hinreichend f lieBfahigen Edukten kann man die Hydrierung auch in Ab- 
wesenheit eines Losungsmittels durchfuhren. 

In einer Reihe von Fallen hat es sich bewahrt, die Umsetzung in Gegenwart von Was- 
ser durchzufuhren. Der Anteil von Wasser kann, bezogen auf die zu hydrierende Mi- 
schung, bis zu 10 Gew.-%, z.B. 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-% 
und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, betragen. 
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Die eigentliche Hydrierung erfolgt iiblicherweise in Analogie zu den bel<annten Hydrier- 
verfahren, wie sie im eingangs genannten Stand der Technil< beschrieben werden. 
Hierzu wird das Edukt, z.B. die Verbindung 11, vorzugsweise als flussige Phase, mlt 
dem Katalysator in Gegenwart von Wasserstoff in Kontakt gebracht. Der Katalysator 
kann dabei sowohl in derflQssigen Phase suspendlert werden (Suspensionsfahnweise) 
Oder man fiihrt dieflOssige Phase Qber ein Katalysator-FlleBbett (FlieBbett-Fahnweise) 
Oder ein Katalysator-Festbett (Festbettfahrweise). Die Hydrierung kann sowohl kontinu- 
ierlich als auoh diskontinuierlich ausgestaltet werden. Vorzugsweise fiihrt man das er- 
findungsgemaBe Verfahren in Rieselreaktoren nach der Festbettfahrweise durch. Der 
Wasserstoff kann dabei sowoh! im Gleichstrom mlt der Losung des zu hydrierenden 
Edukts als auch im Gegenstrom uber den Katalysator geleitet werden. 

Geeignete Apparaturen zur Durchfuhrung einer Hydrierung nach der Suspensions- 
fahrwelse als auch zur Hydrierung- am KatalysatorflieBbett und am Katalysatorfestbett 
sind aus dem Stand der Technik bekannt, z.B. aus Ullmanns Enzyklopadie der Techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Band 13, S. 135ff. sowie aus P. N. Ryiander, "Hydrogena- 
tion and Dehydrogenation" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. 
on CD-ROM. 

Die erfindungsgemaBe Hydrierung kann sowohl bei Wasserstoffnormaldruck als auch 
bei erhohtem Wasserstoffdmck, z.B. bei einem Wasserstoffabsolutdruck von wenigs- 
tens 1,1 bar, vorzugsweise wenigstens 10 bar durchgefuhrt werden. Im Allgemeinen 
wird der Wasserstoffabsolutdruck einen Wert von 325 bar und vorzugsweise 300 bar 
nicht uberschreiten. Besonders bevorzugt liegt der Wasserstoffabsolutdruck im Bereich 
von 20 bis 300 bar. 

Die Reaktionstemperaturen betragen im erfindungsgemSBen Verfahren im Allgemei- 
nen wenigstens 30*'C und werden haufig einen Wert von 200 °C nicht uberschreiten. 
Insbesondere fuhrt man das Hydrierverfahren bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 
150°C, z.B. 40 bis 100°C, und besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 80°C durch. 

Als Reaktionsgase kommen neben Wasserstoff auch wasserstoffhaltige Gase In Be- 
tracht, die keine Katalysatorgifte wie Kohlenmonoxid Oder Schwefelhaltige Gase ent- 
halten, z.B. Mischungen von Wasserstoff mit Inertgasen wie Stickstoff oder Reformer- 
Abgase, die ublicherweise noch fluchtige Kohlenwasserstoffe enthalten. Bevorzugt 
setzt man reinen Wasserstoff (Reinheit > 99,99 Vol.-%) ein. 

Aufgrund der hohen Katalysatoraktivitat benotigt man vergleichsweise geringe Mengen 
an Katalysator bezogen auf das eingesetzte Edukt. So wird man bei der diskontlnuierll- 
chen Suspensionsfahnweise in der Regel weniger als 5 mol-%, z.B. 0,2 mol-% bis 
2 mol-% Ruthenium, bezogen auf 1 mol Edukt, einsetzen. Bei kontinuierlicher Ausges- 
taltung des Hydrierverfahrens wird man ublicherweise das zu hydrierende Edukt in 
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einer Menge von 0,05 bis 3 kg/(l(Katalysator)*h), insbesondere 0,15 bis 2 
kg/(l(Kataiysator)*ii), uber den Katalysator fuinren. 

Selbstverstandllch l<6nnen die in diesem Verfahiren eingesetzten Kataiysatoren bei 
5 nacliiassender Aktlvitat nacli den fur Edelmetalikatalysatoren wie Rutheniumkatalysa- 
toren ubiiciien, dem Fachmann bekannten Methoden regeneriert werden. Hier sind z. 
B. die Behandlung des Katalysators mit Sauerstoff wie in der BE 882 279 beschrieben, 
die Beliandlung mit verdiinnten, liaiogenfreien IVIineralsauren, wie in der US 4,072,628 
besciirieben, oder die Behandlung mit Wasserstoffperoxid, z.B. in Form wassriger L6- 
1 0 sungen mit einem Gehatt von 0,1 bis 35 Gew.-%, oder die Beliandlung mit anderen 
oxidierenden Substanzen, vorzugsweise in Form lialogenfreier Losungen zu nennen. 
Ubliohenweise wird man den Katalysator nacli der Reaktivierung und vor dem emeuten 
Einsatz mit einem Losungsmittel, z. B. Wasser, spulen. 

1 5 Beisplele 

1 . Herstellung erf indungsgemaBer Kataiysatoren 1 bis 3 

Eine definierte Menge des Tragermaterials wurde in einer Sciiale vorgelegt und mit 90- 
20 95 % der Menge einer Losung von Ru(lll)acetat (ca. 5 % Ru in 100 % Essigsaure) in 
Wasser getrSnkt, die vom Tragermaterial maximal aufgenommen werden kann. Fol- 
gende TrSger wurden ausgewahit: 

Kieselgei-Strange (d = 3-4 mm, I = 1 bis 1 0 mm) mit einem SiOa-Gehalt > 99,5 Gew.-% 
25 (0,3 Gew.-% Na20), einer spezifisolien BET-Oberfiache von 1 69 mVg, einer Wasser- 
aufnalime von 0,95 ml/g und einem Porenvolumen von 0,7 mi/g (DIN 66131), 

CI 5 von der Fa. Grace (BET Oberflacine 181 mVg, Porenvolumen von 1 ,1 ml/g, Q2/Q3= 
13 %, M(ll) : (Al(ill) + Fe(ll und/oder III)) = 7,0), (M(ll) = Ca(II) + Mg(ll)), und 

30 

Davioat® S557 von der Fa. Grace-Davison (BET Oberflache 340 m^/g, Porenvolumen 
von 1,1 ml/g, Q2/Q3= 8,8 %, M(ll) : (Al(lll) + Fe(ll und/oder III)) = 4,6), (M(ll) = Ca(ll) + 
Mg(II)). 

35 Der so jeweils enthaltende Stoff wurde bei 1 20° C Qber Naclit getrocknet. Der getrock- 
nete Stoff wurde fur 2 h bei 300° C im Wasserstoffstrom bei Normaldruck in einem 
Drehkugelofen reduziert. Nach Abkulnlen und Inertisieren (Ng) wurde der Katalysator 
bei Raumtemperatur mit verdiinnter Luft passiviert. Der reduzierte und passivierte Ka- 
talysator enthielt ca. 1 ,6 - 2 Gew.-% Ru, bezogen auf die Gesamtmasse des erhalte- 

40 nen Katalysators. 
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TEM-Analyse: 

Die Ruthenium-Konzentration innerhalb eines Katalysatorkorns des Katalysators nimmt 
von auBen nach innen hin ab, wobei sich an der Kornoberflache eine bis zu ca. 
200 nm-dicke Ru-Scliicht befindet. Im Innern des Katalysatorkorns sind die Ru- 
5 Teilclien bis zu ca. 2 nm groB. Unterhalb der Rutlieniunnschale werden stellenweise 
aggregierte und/oder agglomerierte Ru-Teilchen beobachtet. in diesem Bereicin betragt 
die GroBe der Ru-Einzelteilchen bis zu ca. 4 nm. In der Scliaie wird nnittels SAD kristal- 
lines Rutlienium nacligewiesen. 

XRD Analyse ergibt eine RutheniumkristaliitgroBe von ca. 8 nm. 

10 

Das Porenvolumen wurde mitteis Stickstoff-Sorption nach DIN 66131 bestimmt. 

Die Identifikation der Qn - Strukturen (n = 2, 3, 4) und die Bestimmung des prozentua- 
len Verhaltnisses erfolgte mitteis ^^Si-Festkorper-NMR. 

15 

Qn = Si(OSi)n(OH)4.n mit n = 1 , 2, 3 oder 4. 

iVlan findet Qn f urn = 4 bei -1 1 0,8 ppm, n = 3 bei -1 00,5 ppm und n = 2 bei -90,7 ppm 
(Standard: Tetramethylsiian) (Qo und Qi wurden nicht identifiziert). Die Analyse wurde 
unter den Bedingungen des „magic angle spinning" bei Raumtemperatur (20°C) (MAS 
20 5500 Hz) mit Kreispolarisation (CP 5 ms) und unter Verwendung von dipolarer Ent- 

kopplung der ""H durchgefuhrt. Wegen der teilweisen Oberlagerung der Signale wurden 
die Intensitaten Qber eine Linienformanalyse ausgewertet. 



Tabellarische Dbersicht: 



Na-Sorption: 
BET, m^/g 
Porendiameter, nm 
Porenvolumen, ml/g 

Fe + Al, ppm *) 
(Ca+Mg) : (Fe+AI), 
ppm/ppm *) 

2^Si-NMR (MAS) 
Q2/Q3, % 



Katalysator 1 gleich Katalysator 2 auf 

Kat. B aus WO-A- Basis Davicat® S557 

02/100538 

(3 mm Strange) 



117 

24 

0,69 

400 
0,1 



30 



341 
11 

1,15 

125 
4,6 



9 



Katalysator 3 auf 
Basis CI 5 
(Grace) 



181 

19 

1.1 



47 
7.0 



13 



25 



*) Oxidationsstufen: Fe(ll und/oder III). Al(lli), Ca(ll), Mg(ll). 
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Der Trager von Katalysator A aus WO 02/100538 entspricht dem Trager von Katalysa- 
tor B aus WO 02/100538 (gleiche chemische Zusannnnensetzung), mit denn Unter- 
schied, dass die BET-Oberflache 68 m^/g und das Porenvolumen 0,8 ml/g betragt. 

Zur Herstellung erfindungsgemaBer Katalysatoren werden die Katalysatoren 1 bis 3 
jeweiis mit einer Mg^'--Salz-Losung, z.B. mit einer 80 mlVl (millimoiaren) wassrigen 
lVlg(N03)2- Losung bei Raumtemperatur, fiir z.B. 15 Min., impragniert. Der impragnier- 
te Katalysator wird mit Wasser gespQIt und bei 80 °C getrocl<net. 

2. Herstellung der Katalysatoren A und B 

Katalysator A (ohne Mg-lmpragnierung, nicht erfindungsgemaB) 

Der Katalysator wurde in Aniehnung an WO-A2-02/1 00538 hergestellt. 
Verwendet wurden Silica-Strange (Durchmesser d = 3 mm) mit einem SiOg-Gehalt 
> 99,5 Gew.-% (0,3 Gew.-% Na20), einem Porenvolumen von 0,7 ml/g (DIN 66131), 
mit einer BET-Oberflaohe von oa. 1 1 8 m^/g und einer Wasseraufnahme von 0,87 g/g 
Trager. Der Trager wurde in einer Schale vorgelegt und mit einer Ru-Acetat L5sung bei 
95 % Wasseraufnahme getranict. Das getranlcte Produkt wurde bei 120°C Qber Nacht 
getrocknet. Die Redulction verlief fur 2 h bei 300°C im Wasserstoffstrom bei Normal- 
druck in einem Drehkugelofen. Naoh Abkuhlen und Inertisieren (Na) wurde der Kataly- 
sator bei Raumtemperatur mit verdunnter Luft passiviert. Der so erhaltene Katalysator 
wurde so eingesetzt (= Katalysator A) oder in den Katalysator B umgewandelt (siehe 
unten). 

Katalysator B (mit Mg-lmpragnierung, erfindungsgemaB) 

Katalysator A (20 Gew.-%) wurde mit 80 Gew.-% einer 82,5 mM Mg-L6sung (Mg(N03)2 
* 6 H2O) fur 15 Min. bei Raumtemperatur impragniert. Der impragnierte Katalysator 
wurde mit Wasser gespiilt und bei 80°C getrocknet. 

3. Hydrierbeispiele 

Der Umsatz wurde mittels ^H-NMR (Abnahme der Signale der aromatischen Protonen 
vs. Zunahme der Signale der aliphatischen Protonen) bestimmt. Der in den Beispielen 
angegebene Umsatz ist auf die Hydrierung der aromatischen Gruppen bezogen. 

Die Bestimmung der Abnahme der Epoxidgruppen erfolgte durch Vergleich des Epo- 
xidaquivalents (EEW) vor und nach der Hydrierung, bestimmt jeweiis nach der Norm 
ASTM-D-1 652-88. 
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Die Bestimmung von Ruthenium im vonn THF und Wasser befrelten Austrag erfolgte 
mit AAS (Atonnic Adsorption Spectroscopy). 

Beispiel 1 

In einem 300 ml Autoklaven wurden 150 g einer 30 Gew.-%igen Losung 2,2-Di-[p-glyci- 
doxiphenyl]-propan (Standardware, ARALDIT GY 240 BD der Firnna Vantico, EEW = 
182) in THF mit 3 Gew.-% Wasser bei 250 bar und 50°C 10 h umgesetzt. Es wurden 
jeweils 0,5 mol% (mol% Ru bezogen auf 2,2-Di-[p-glycidoxiplnenyl]-propan) der Kataly- 
satoren A und B eingesetzt. (Batchfahnweise). Nacif Absclnluss der Reaiction wurde 
nach destillativer Abtrennung von THF und Wasser Umsatz, Selektivitat und Ru-G©halt 
bestimmt. 



Katalysator 


Umsatz [%] 


Selel<tivltat [%] 
(EEW) 


Ru-Gehalt [ppm] 


A 


89 


94 (1 99) 


34 


B 


90 


92 (203) 


2 



Das Beispiel zeigt: 

1 . Der Ru-Kontakt A ist ein leistungsfahiger Hydrierkontakt fur aromatische Bisgly- 
cidyiether. 

2. Die Impragnierung des Kontakts mit einem Magnesiumsalz (Kontakt B) verandert 
weder Aktivltat noch Selektivitat, erlnoht jedoch die Stabilitat erheblich. 



Beispiel 2 (Vergleicli) 

Als Reaktor diente ©in mit 75 ml Katalysator A befiilltes, beheiztes Reaktionsrohr aus 
Edelstah! (LSnge 0,8 m; Durchmesser 12 mm), das mit einer Zulaufpumpe fQr das 
Edukt und einem Abscheider mit Standhaltung fur Probennahme und Abgasregeiung 
ausgerQstet war. 

In die Hydrierung wurde zunachst eine 30 Gew.-%ige Losung 2,2-Di-[p-glycid- 
oxiphenyl]-propan (destillierte Ware, EEW = 171) in THF eingesetzt, die 3 Gew.-% 
Wasser enthieit. Die Hydrierung wurde bei einer Katalysatorbelastung von 0,15 
kg/lKat *h, einem Zulauf/Umlauf-Verlialtnis von 8, einer Temperatur von 50°C und einem 
Wasserstoffdruck von 250 bar gefahren. Der Reaktor wurde gesumpft betrieben. 
Nach einer Betriebszeit von 46 Stunden wurde ein Umsatz von 95,4 % bei einer Selek- 
tivitat von 69,3 % (EEW = 255) erzielt. Die Versuchsfahrt wurde aufgrund intensiven 
Ru-Leachings (Ru-Gehalt im Austrag, ohne THF und Wasser : > 4 ppm) abgebrochen. 
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Das Beispiel zeigt: 

1 . Beim Einsatz eines getragerten Ru-Kontakts wie Katalysator A in einer kontinu- 
ierlichen Fahrweise zeigt der Kontakt Leaching und ist somit bezuglich eines 
okonomisclnen teclinischen Prozesses verbesserungswiirdig, 

5 

Beispiel 3 

Als Reaktor diente ein mit 75 ml Katalysator B befiilltes, beheiztes Reaktionsrohr aus 
Edelstahl (Lange 0,8 m; Durchmesser 12 mm), das mit einer Zulaufpumpe fCir das 
1 0 Edukt und einem Abscheider mit Standhaltung fur Probennahme und Abgasregelung 
ausgerustet war. 

In die Hydrierung wurde zunSchst eine 30 Gew.-%ige Losung 2,2-Di-[p-glycidoxi- 
phenyI]-propan (destillierte Ware, EEW = 172) in THF eingesetzt, die 3 Gew.-% Was- 
ser enthielt. Die Hydrierung wurde bei -einer Kat-Belastung von 0,15 kg/lKat.*h , einem 
1 5 Zulauf/Umlauf-Verhaltnis von 8, einer Temperatur von 50°C und einem Wasserstoff- 
druck von 250 bar gefahren. Der Reaktor wurde gesumpft betrieben. 
Nach einer Betriebszeit von 256 h wurden dem Feed 5 Gew.-ppm Mg (bezogen auf 
eingesetzten Bisglycidylether (= BGE), gerechnet 100 %) in Form von Mg(N03)2*H20 
zugesetzt. 
20 

Nach einer Betriebszeit von 346 h wurde die BGE-Konzentration im Feed auf 40 % 
erhSht, die Mg-Konzentration jedoch beibehalten. Das Zulauf/Umlauf-Verhaltnis betrug 
11. 

25 Die erzielten Umsatze, Selektivitaten und Ru-Konzentrationen Im Reaktoraustrag (oh- 
ne Losungsmittel) kSnnen nachfolgender Tabelle entnommen werden. 



Bi- 


Be- 


Zulauf 


Um- 


Umsatz 


Seiektlvitat 


Ruthenium 


Bemerkungen 


lanz 


triebs- 
zeit [h] 


ig/h] 


laut 

[g/h] 


[%] 


[%] 


[ppm] 




1 


40 


37,5 


300 


75,7 


91,9 


<0.1 




2 


64 






81,7 


90,7 






3 


88 






82,2 


89,8 






4 


112 






85,6 


89,9 






5 


136 






85,7 


89,9 






6 


160 






86,4 


90,4 






7 


184 






86,1 


90,4 






8 


208 






86,8 


89,5 


0,4 




g 


232 






87,4 


90,4 


0,6 




10 


256 






83,3 


90,3 




Start Zugabe 
Mg-Salz 
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Bi- 


Be- 


Zulauf 


Um- 


Umsatz 


Selektivitat 


Ruthenium 


Bemerkungen 


lanz 


triebs- 
zeit [h] 


[g/h] 


laut 

[g/h] 


[%] 


[%] 


[ppm] 




11 


280 






82,5 


89,8 


-0.1 




12 


304 






79,4 


90,2 






13 


328 






79,3 


90,2 


<0.1 




14 


352 






78,8 


90,6 






15 


376 






78,3 


QQ Q 

oo,o 




Start Feed 
40%ig 


16 


400 






81,5 


88,9 


-0.1 






424 






79,3 


88,8 






18 


448 






79,2 


89,3 






19 


472 






79,8 


88,4 






20 


496 






79,3 


88,8 


<0,1 


















Reduktion Mg- 


21 


520 


28,1 




79.6 


89.3 




Zugabe auf 2.5 
ppm 


22 


544 






79,0 


89,7 






23 


568 






78,6 


88,4 


0,4 




24 


592 






77.8 


89,2 


0,3 


















Reduktion Mg- 


25 


616 






79,5 


90,7 




Zugabe auf 1 ,25 
ppm 


26 


640 






78,9 


90,2 


0,9 




27 


664 






77,8 


91,1 






28 


688 






76,4 


90,6 


1,4 





Das Beispiel zeigt: 

1 . Die Mg-lmpragnierung fulnrt dazu. dass der getragerte Ru-Kontakt. wie im Batcii- 
versuch gezeigt, auch in kontinuierliclner Betriebsweise eriieblich an St^bilitat 

5 gewinnt (Bilanz 1-7). 

2. Nacin einiger Zeit (-208 Stunden) ist ein leiclites Ru-Leacliing zu beobaclnten 
(Bilanz 8-9). Ursache ist vermutlich das Herauswaschen des Magnesiums. 

3. Dem kann entgegengewirkt werden, indem man dem Feed eine kleine Menge 
Mg-Salz beifugt (10-14). Der Ru-Gelialt im Austrag kann so < 0,1 ppm gelialten 

1 0 werden. 

4. Unter diesen Bedingungen kann aucin eine 40 %lge BGE-Losung problemios 
iiydriert werden (Bilanz 15-20). 

5. Reduziert man die beigefugte Mg-IVienge allerdings deutlich unter 5 ppm (2,5 
bzw. 1 ,25 ppm) so ist wieder ieichtes (0,9 ppm) bzw. starkes (1 .4 ppm) Leaclning 

15 zu beobachten (Bilanz 21 -28). 
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4. Zum Oligomerengehatt: 

ErfindungsgemaB wurde auch erkannt, dass der Oligomerengehalt im Feed einen Ein- 
5 fluss auf die Standzeit des Katalysators hat: Bei Einsatz eines destiliierten Feeds {„oii- 
gomerenarmer Feed) wird im Vergieicli zu einer handeisublichen Standardware („oli- 
gomerenreicher" Feed) eine verlangsamte Katalysatordeaktivierung beobachtet. Der 
Oligomerengehalt kann z.B. mittels GPC-Messung (Gel Permeation Chromatography) 
festgestellt werden: 

10 



Ware 


„Monomer" 


„Oligomere" 






1 80 - <380 g/mol 


380 - <520 g/mol 


520- 


-1500g/mol 


Standardware 


89,98 % 


2,05 % 


7,97 


% 


Destiilierte Ware 


98,80 % 


0,93 % 


0,27 


% 



Molmasse von 2,2-Di-[p-glycidoxiphenyl]-propan: 340 g/mol 



5. Beschreibung der GPC-Messbedingungen 

15 

Stationare Phase: 5 Styroldivinylbenzolgelsaulen "PSS SDV linear M" Qe 300x8 mm) 
der Fa, PSS GmbH (Temperierung: 35^C). 
Mobile Phase: THF (Fluss: 1,2 ml/Min.). 

Eichung: MG 500-10 000 000 g/mol mit PS-Eichkit der Fa. Polymer Laboratories. Im 
20 Ollgomerbereich: Ethylbenzol / 1 ,3-Diphenylbutan / 1 ,3,5-Triphenylhexan / 1 ,3,5,7- 
Tetraphenyl-oktan / 1 ,3,5,7,9-Pentaphenyldekan. 

Auswertegrenze: 180 g/moL Detektion: UV (bei 254 nm) Spectra Series UV 100. 

Die angegebenen Molmassen stellen wegen untersohiedlioher hydrodynamischer Vo- 
25 iumina der einzelnen Polymertypen in Losung Relativwerte bzgl. Polystyrol als Eich- 
substanz und damit keine absoluten GroBen dar. 

6. Beschreibung der Methode zur Bestimmung des AbdampfrCickstands 

30 Von jeder Probe wurde Jewells ca. 0,5 g in ein Wageglas eingewogen. Die Wageglaser 
wurden anschlieBend bei Raumtemperatur in einen plattenbeheizten Vakuumtrocken- 
schrank gestellt und der Trockenschrank evakuiert. Bei einem Druck von 3 mbar wurde 
die Temperatur auf 200°C erhoht und die Probe fur 2 h getrocknet. Fur weitere 2 h 
wurde die Temperatur auf SOO'^C erhoht, anschlieBend im Exsikkator auf Raumtempe- 

35 ratur abgekuhlt und ausgewogen. 

Der mittels dieser Methode bestimmte Ruckstand (Oligomerengehalt) in Standardware 
(ARALDIT GY 240 BD der Firma Vantico) betrug 6,1 g. 
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Der mittels dieser Methode bestimmte Ruckstand (Oligomerengehalt) in destillierter 
Standardware betrug 0 g. (Destillationsbedingungen: 1 mbar, Badtemperatur 260°C 
und Ubergangstemperatur am Kopf 229°C). 
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Ruthen'ium-Heterogenkatalysator und Verfahren zur Hydrierung einer carbocyclischen 
aromatischen Gruppe, insbesondere zur Herstellung eines Bisglycidylethers der For- 
mel I 



Zusammenfassung 



Ruthenium-Heterogenkatalysator enthaltend Siliziumdioxid als Tragermaterial, wobei 
die Katalysatoroberflache Erdalkaiimetallionen (M^*) enthalt, und ein Verfahren zur 
Hydrierung einer carbocyclischen aromatischen Gruppe zur entsprechenden carbocyc- 
lischen aliphatischen Gruppe, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung der Bisglyci- 
dylether der Formel I 




in der R CH3 oder H bedeutet, durch Kernhydrierung des entsprechenden aromati- 
schen Bisglycidylethers der Formel II 




in dem man den o.g. Ruthenium-Heterogenkatalysator einsetzt. 
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Patentanspruche 

1 . Ruthenium-Heterogenkatalysator enthaitend Siliziumdioxid als Tragermaterial, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatoroberflache Erdalkaiimetallionen 
(M^-^) enthalt. 

2. Ruthenium-Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Ka- 
talysatoroberflache Magnesiumionen (Mg^"^) enthalt. 

3. Ruthenium-Katalysator nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator 0,1 bis 10 Gew.-% Ruthenium und die Katalysatoroberfla- 
che 0,01 bis 1 Gew.-% des oder der Erdalkalimetallions/en (M^*), jeweils bezo- 
gen auf das Gewicht des Siliziumdioxid-Tragermaterials, enthalt. 

4. Ruthenium-Katalysator nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator 0,2 bis 5 Gew.-% Ruthenium und die Katalysatoroberflache 
0,05 bis 0,5 Gew.-% des oder der Erdalkalimetallions/en (M^""), jeweils bezogen 
auf das Gewicht des Siliziumdioxid-Tragermaterials, enthalt. 

5. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
den Katalysator durch ein- oder mehrfache Trankung des Tragermaterials mit ei- 
ner Losung eines Ruthenium(lll)salzes, Trocknung und Reduktion herstellt. 

6. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Erdalkaiimetallionen (M^*) durch Impragnierung eines 
vorlaufigen Ruthenium-Heterogenkatalysators mit einer L6sung eines Erdalkali- 
metall(ll)salzes in die Katalysatoroberflache eingebracht werden. 

7. Ruthenium-Katalysator nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei der Losung eines Erdalkalimetall(ll)sal2es um eine 
wassrige Losung von Magnesiumnitrat oder Calciumnitrat handelt. 

8. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Tragennaterial auf Basis von amorphem Siliziumdi- 
oxid eine BET-Oberflache im Bereich von 30 bis 700 m^/g aufweist. 

9. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator weniger als 0,05 Gew.-% Halogenid, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, enthalt. 
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1 0. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Ruthenium als Schale an der Katalysatoroberflache 
konzentriert ist. 

1 1 . Ruthenium-Katalysator nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Ruthenium in der Schale teilweise oder vollstandig kristaiiin 
vorliegt. 

12. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das oder die Erdalkalimetallion/en hochdispers in der Ka- 
talysatoroberflache vorliegt/vorliegen. 

1 3. Ruthenium-Heterogenkatalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass im Siliziumdioxid-Tragermaterial das mittels ^^Si- 
Festkorper-NMR bestimmte prozentuale Verhaltnis der Signalintensitaten der 
Qa - und Q3 - Strukturen Q2/Q3 kleiner als 25 ist. 

1 4. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Siliziumdioxid-Tragermaterial die Konzentration an 
Al(lll) und Fe(ll und/oder III) in Summe kleiner 300 Gew.-ppm betragt. 

1 5. Verfahren zur Hydrierung einer carbocyclischen aromatischen Gruppe zur ent- 
sprechenden carbocyclischen aliphatischen Gruppe, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Ruthenium-Heterogenkatalysator gemaB einem der Anspruche 
1 bis 14 einsetzt. 

1 6. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch zur Hydrierung eines Benzol- 
rings zum entsprechenden carbocyclischen 6-Ring. 

1 7. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche zur Herstellung 
eines Bisglycidylethers der Formel I 




in der R CHg oder H bedeutet, durch Kernhydrierung des entsprechenden aro- 
matischen Bisglycidylethers der Formel II 
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R R 




1 8. Verfahren nach Anspruch 1 7, dadurch gekennzeichnet, dass der eingesetzte 
aromatische Bisglycidylether der Formel II einen Gehalt an entsprechenden oli- 
gomeren Bisglycldylethern von weniger als 10 Gew.-% aufweist. 

1 9. Verfahren nach Anspruch 1 7, dadurch gekennzeichnet, dass der eingesetzte 
aromatische Bisglycidylether der Formel II einen Gehalt an entsprechenden oli- 
gomeren Bisglycldylethern von weniger als 5 Gew.-% aufweist. 

20. Verfahren nach eipem der belden vorhergeheriden J^nsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die oligomeren Bisglycidylether fOr R = H ein Molgewicht im Be- 
reich von 568 bis 1338 g/mol und fur R = CH3 ein Molgewicht im Bereich von 624 
bis 1478 g/mol aufweisen. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 5 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hydrierung bei Temperaturen von 30 bis 200 °C durchfuhrt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 5 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hydrierung bei Wasserstoffabsolutdrucken im Bereich von 10 bis 

325 bar durchfuhrt. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 5 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hydrierung an einem Katalysatorfestbett durchfuhrt. 

24. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 5 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hydrierung in flOssiger Phase, enthaltend den Katalysator In Form einer 
Suspension, durchfuhrt, 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den aromatischen Bisglycidylether der Formel II als L6sung in einem ge- 
genuber der Hydrierung inerten organischen Losungsmittel einsetzt, wobei die 
Losung 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Losungsmittel, Wasser enthait. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 5 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine Losung des zu hydrierenden Substrats eingesetzt wird, die Erdalkalimetall- 
ionen (M^*) enthait. 
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27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 5 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine Losung des zu hydrierenden Substrats eingesetzt wird, die Magnesium- 
ionen {Mg^'') entlialt. 

5 28. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Gehalt der Losung an Erdalkalimetallionen 1 bis 
1 00 Gew.-ppm betragt. 

29. Verfahren nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt 
1 0 der Losung an Erdalkalimetallionen 2 bis 1 0 Gew.-ppm betragt. 



